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Die folgenden Angabeit sind dan vom Anmelder eingereicnten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
© Zementationshilfsmittel 

67) Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Copoly- 
mere, bestehend aus 

(a) 1-99 Gew.-% Strulctureinheiten der Formal (1) 
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wobei R 1 = Wasserstoff oder Methyl, R 4 = C 1 -C 22 -Alkylen, 
R 5 = C r C 22 -Alkyl oder Wasserstoff und X = Ammonium, 
Lithium, Natrium, Kalium, ein Amin oder ein Gemisch die- 
ser Substanzen bedeuten und 
(b) 99-1 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 



wobei R 1 = Wasserstoff oder Methyl, R 2 und R 3 unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff oder C 2 -C 22 -Alkyl bedeuten, 
dadurch gekennzeichnet, dafc Komponente b) nicht hy- 
drolysiert ist, und dafc die Copolymeren durch eine L6- 
sungs-Fallungspolymerisation in einem nichtwafcrigen 
Losungsmittel oder einem wassermischbaren, organi- 
schen Losungsmittel mit geringem Wassergehalt, wel- 
ches ein Fallungsmittel fur das Cpolymer darstellt, herge- 
stellt wurden. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfah- 
ren zur Zementation von Tiefbohrungen unter Verwen- 
dung einer Zementschlamme, welche folgende Kompo- 
nenten enthalt: 

a) Wasser unterschiedlicher Safinttat 

b) Zement 

c> das erfindungsgema&e Copolymer in einer Konzentra- 
tion von 0,01-5% bwoc, vorzugsweise 0,05-0,9% bwoc. 
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf w^serlGsliche Copolymerisate, Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Vemendung als Wasse 

5 : ; Bei Tleifbohrungen zur ErschlieBung von Erd61- und Erdgasiagerstatten ist die Verwendung ypn^B^hr^pUlungen und 
Zementschlammen seit langem bekannL Nachdem das Bohrloch eine bestimmte Tiefe erreicht hS^Jerden sog. Futter- 
rohre in das Bohrloch eingebracht. Zu diesem Zweck miissen die Futterrohre fixiert werden, d. h/iri-Hen^ohlraiim zwi- 
schen dem Gebirge und den Futterrohren wird eine Zementschlamme eingepumpt, die zu einem festen Gestein aushartet 
Der sich biideride Zementstein muB undurch&ssig fiir Gase und Flussigkeiten sein, damit kein Gas und/oder 6l aus dem 
10 lYagergestein in ahdere Abschnitte oder bis an die Oberflache flieBeri karm. An deh zu verpurnpenden Zeiriehtschlamm 
werden hohe Anforderungen gestellt. Er soil gut pumpbar sein, d. h! moglichst niedrig- viskos, und txolzdem keine Ent- 
mischung zeigen. Die Wasserabgabe des Zementschlammes an das portise Gestein wMhrend des Pumpyorganges soil 
niedrig sein, damit sich an der Bohrlochwand keine dicken Filterkuchen bilden, die den Pumpdriick aiifgrund der Rin- 
graumverengung so stark erh6hen wiirden, daB das porose Gestein aufbricht. AuBerdem wiirde der Zementschlamm bei 
15 zu hoher Wasserabgabe nicht optimal abbinden und fur Gas und Ol durchlassig werden. Andererseits muB der sich bii- 
dende Zementmantel im Ringraum moglichst schnell bestimmte Festigkeiten erreichen und beim Abbinden darf keine 
-Sc^mgfon^a^ete^ #e,zu.£^ 
. des Zementschlammes ist nur durch Additive mOglich. Die wichtigsten Additive sind VerzSge'rer, Beschleuriiger^ 
.,gatpren u^ • • ; ..; • . . .: . 

^^'j^j^^^^^^i^^^^^^yj^ia Zenient- und. OipsschlSr^eri werden dfe ' verschiedens ten ' Polymere, 
Mischrwlymere und Kbmbinatiprien iaypr^ in der Praxis eingesetzt. Die ersten wirksamen Produkte, die auch heute noch 
eingesetit werden, waren CeU^to und Carboxymethylhydroxyethylcellulose. 

Diese verlieren aufgrund thermischer Instabilitat bei Bohriochtemperaturen Uber 100°C (212°F) ihre Effizienz. Ih der 
Folg^wurderi viele verschiedene vollsyn'thetische temperaturstabilisierte Polymere entwickelt und sind heute noch bei 
den unterschiedlichen Temperaturen und Salinitaten des Zementschlammes im Eirisatz. 

Polymere als Zusatzmittel zur Reduzierimg des Wasserverlustes von Zementschlammen sind in der Literatur wohibe- 
kannt, wobei bei vielen Wasserverlustreduzierern eine sehr eingeschr&ikte Aktivitat bei hotien . Temperaturen besteht. 

US-2 614 998 beschreibt die Verwendung von teilweise hydrolysiertem Poiyaci7larnid(Poly(Acrylamid-co-Acryl- 
s&ure) ^ w^ser^eriusj^^ konnen allerdings zu.starken Verzogerungen auf die Ab- 

30 bindezeit des ^meriu^hren und zeigeri hur geringe Wirksamkeit bei hohen Temperaturen. 

In US-2 865 876, US-2 905 565 und US-3 052 628 ist die Verwendung sulfonierter Polymere als Additive beschrieben. 
Die dort beschriebenen Polymere und Cppolymere uhterscheiden sich in der Zusammensetzung deutlich von dem erfin- 
dungsgemafien Copolymeren und haben keinerlei technische Bedeutung erlangt 

US-5 472 051 beschreibt Copolymere aus AMPS und Acrylsaure mit Molekuiargewichten kleiner als 5000 g/mol. 
35 US-4 015 991 beschreibt ein Polymer aus AMPS und Acrylamid, wobei mindestens 20% der Acrylamideinheiten zur 
Acrylsaure oder einem Salz der Acrylsaure nachtraglich verseift werden muB. Dabei besteht das beanspruchte Copoly- 
mer aus AMPS, Acrylamid und- Acrylsaure, bzw. einem Salz der Acrylsaure. Somitbeansprucht US-4 015 991 folgendes 
Copolymer: N . .. . . . 
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wobei x = 10-90 mol Prozent 
y =10-90 mol Prozent 

60 z = in AbhSngigkeit von y 2-90 mol Prozent, 

wobei bei z = 0 nicht ausreichende wasserverlustreduzierende Eingeschaften bei dem durchgef iihrteri lest nachgewiesen 
werden konnte. Der Nachteil dieses Polymeren ist allerdings ein unerwunschter EinfluB auf die Zemehteigenschaften 
(Ileduzierung der Zementstein-Festigkeit) und die verzpgemde Wirkung auf die Verfestigung des Zementes. Ein weite- 
res Problem ist der eingeschrankte Tbmperaturbereich ftir die Anwendung als wasserverlustreduzierendes Polymer. Bei 

65 350°F ist es nachweislich nicht akti v. In US-4 015 991 wurde gezeigt, daB durch waBrige, Polymerisation von AMPS und 
\ Acrylamid ohne Verseifungsschritt. keine anwendungstechnisch geeigneten Copolymere hergestellt werden konnen. 
EP 0116 671 (= DE 33 02 168) offenbart die Einfiihrung eines weiteren, neuen Comomoneren zu 5-60 Gew.^%, der 
Verwendung von Vinylamiden (z.B. N-Vmyl-Methylacetamid). Dadurch konnte der Hochtemperaturbereich der An- 
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wendung wesentlich erweitert werden, allerdings zeigen diese Polymere schlechtere anwendungstechnische Eigenschaf- 
ten bei Temperataren unterhalb eine^ 
US-5 025 040 beschreibt Copoiymere aus AM PS, Acrylamid und mindestens 20% N-Vinylimidazol als neue Vmyl- 

amidkomponenten. 

USA 931 489 offenbart Copoiymere aus substituierten Acrylamiden und N-Vinykmidazolen ohne die Verwendung 
von AMPS als Comonomer. 

EP-A-0 217 608, US-4 555 269 und EP-A-0157055 beschreiben ein Copolymer aus AMPS und Dimethylacrylanud 
im moiaren Verhaltnis 1 : 4 bis 4 : 1 als fluid loss-Additiy fiir salzhaltige (ungefahr 10 Gew.-%) Zementschlarnmen und 
die Verwendung von AMPS und Acrylsaure in moiaren Verhaltnis von 1 : 4 Ms 4 : 1 fiir den gleichen Zweck. 

Nach US-5 294 651 werden dieNachteiledes Verfahrens von US-4 015 991 durch eine Verbesserung analog zuEP-A- 
0 116 671 durch die Verwendung eines weiteren Comonomeren, in diesem Fall zyklischer Vinylamide (z. B. N-Vmyl- 
pyrrolidon), erreicht. Der Losungs vorschiag unterscheidet sich nicht wesentlich von dem in EP-A-0 116 671 aufgezeig- 
ten ^Veg. 

Ein anwendungstechnisch befriedigende Losung fiir einen Temperatiirbereich von 4°C-205°C (39°F-^0O°F) auf der 
Basis der in USA 015 991 offenbarten Monomeren, bzw ohne Teilverseifung des Acrylamids, wurde bislang nicht be- 
schrieben. 

Die Vielzahl der entwickelten Polymere zur Reduzierung der Wasserabgabe macht deutlich, daB es stets problematisch 
ist, einen anwendungstechnisch optimalen Zementschlamm zu formulieren. Einen wesentlichen EinfluB auf dessen Eig- 
nung tibt dabei die Temperatur des Bohrlochabschnittes aus, der zur Zementation vorbereitet wird. Die auf unterschied- 
liche Temperaturen abgestimmten Polymere stellen groBe logistische Probleme dar, weil stets ein bestimmter Vorrat an 
mehreren wasserverlustreduzierenden Polymeren in weltweit verstreuten Lokationen vorgehalten werden muB. 

Die Aufgabe bestand somit darin, Polymere zu entwickeln, welche den gesamten Temperaturbereich (4°C-205°C) ab- 
decken konnen, und fur die unterschiedlichsten Zementschlarnme, d. h. verschiedene Zementqualitat, Salinitat des An- 
mischwassers und Zementschlamm-Dichte, geeignet smd. 

tJberraschenderweise wurde' nun gefunden, daB die geforderten anwendungstechnischen Eigenschaften durch ein 
AMPS-Acrylamid-Copolymer erreicht werden konnen, wenn das Polymerisationsverfahren geandert und auf die nach- 
tragliche Verseifung verzichtet wird und somit ein neues, bislang nicht beschriebenes Polymer herstellt wird. Dieses 
Polymer hat auBerdem unterhalb von 40°C keine abbmdeverzogernden Eigenschaften. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Copoiymere, bestehend aus 

(a) 1-99 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (1) 
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wobei R l = Wasserstoff oder Methyl, R 4 = C r C 2 2 Alkylen, R 5 = Ci-C22-Alkyl oder Wasserstoff und X = Ammo- 
nium, Lithium, Natrium, Kalium, ein Amin oder ein Gemisch dieser Substanzen bedeuten und 
(b) 99-1 Gew.-9fc Struktureinheiten der Formel (2) . 
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(2) 



wobei R l = Wasserstoff oder Methyl, R 2 und R 3 unabhkngig voneinander Wasserstoff oder C 2 -C22-Alkyi bedeuten, 




organised 

sungsmittel mit geringem Wassergehalt, welches ein Fallungsmittel fur das Copolymer darstellt, hergestellt wurden. 
'. • ' '■• " ' r ■* ',-'.-\r- ' l "' ■ , ' ^yC^X"' " - ' 

R 2 und R 3 bedeuten vorzugsweise Wasserstoff. R 4 bedeutet vorzugsweise C2"0io-Alkylen, insbesondere C 3 - Alkylen. 
R 5 bedeutet vorzugsweise Wasserstoff oder Methyl Speziell werden die folgenderi Substituenten verwendet: 
X + = NH4 + oderNa + , 
R^ H, I^=H und R 4 = -C(CH 3 )2-CH 2 -, 

R l =CH 3 , R 5 =H und R 4 = -C(CH 3 )2^CH2-, 
R 1 , R 2 und R 3 =H, 

R l imd R 2 =H, R 3 = -C(CH 3 )3, 
R l =CH 3 , R 2 und R 3 =H, oder 
R l und R 2 =H, R 3 = -C(CH 3 ) 3 . 

Die Molekulargewichtsmittei dieser Polymere betragen vorzugsweise 10000 bis 10 000 000 g/mol, bevorzugt 
500 000 bis 5 00Q 000, insbesondere 1 000 000 bis 4 000 000 g/mol. Als Indikator fiir das Molekulargewicht dienen die 
relative Viskosiutt bzw. der k-Wert. Zur Bestimmung des k-Werts wird das Copolymer in einer bestimmten Konzentra- 
tion (meist 0,5%) gelGst und mittels Ubbelohde-Kapillar-Viskosimeter die AusfluBzeit bei 25°C ennittelt. Dieser Wert 
ergibt (die absolute Viskositat der Losung (Tic). Die absolute Viskositat des Losemittels ist T\ 0 . Das Verfialtnis beider ab- 
soluten Viskositaten ergibt die relative Viskositat 



Z = 



aus den relativen Viskositaten der Funktion der Konzentradon kann der k-Wert mittels folgender Gleichung ermittelt 
werden: - 



r 75- 

Lgz= ( 

V 1 + 1. 



5kc 



+ k 



Die Menge an Struktureinheiten der Formel (1) betragt vorzugsweise von 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 30 bis 
50 70 Gew.-%. Die Menge an Struktureinheiten der Formel (2) betragt vorzugsweise 90 bis 10 Gew.-%, insbesondere 80 bis 
30Gew.-%. 

Eine v/ie in USA 015 991 beschriebene nachtrSgliche Verseifung ist fur die anvyendungstechnischen.Eigenschaften. 
nicht vorteilhafl (siehe Beispiele 1-7, Tabelle 1 und 2), urn eine moglichst breite Anwendung von 4°C-205°C (39°F- 
400°F) als Wasserverlustreduzierer zu erhalten; Es wurde sogar gefunden, daB eine nachtragliche Tfeilverseif ung zu nach- 

55 teiligen anwendungstechnischen Eigenschaften bei niedrigen Tbmperaturen in Form einer Verlangerung der Zementab- 
bindezeit fiihrt, und daB bei hohen Temperaturen Ober 120°C (250°F) der Wasserveriust schwer zu kontrollieren ist. Die 
neuen Polymere konnen als Wasserverlustreduzierer zwischen 4°C und 205°C in Bohrlochfiussigkeiten, insbesondere in 
Zementschlammen und wasserbasischen BohrspUlungen, verwendet werden. Ihre Wirksamkeit ist auch bei 4°C und 
205 P C gewahrieistet Das Polymer kann im trockenen Zustand mit anderen pulverfbrmigen Additiven gemischt werden. 

60 Es kann aber auch gelost zusammen mit anderen rltissigen Additiven dem Anmischwasser zugegeben werden: 

Die Herstellung der Copolymeren erfolgt durch eine Losungs-Fallungspolymerisation (siehe: H.G. Elias, Makromo- 
lekiile, Struktur-Eigenschaften-Synthese-StofTe, HUthig & Wepf Verlag, 1972, Seite 487). Dabei sind die Monomeren im 
Polymerisationsmedium ganz oder teilweise loslich, das Polymere ist hingegen unloslich. Die Umsetzung kann bei lem- 
peraturen zwischen -10 und 100°C, vorzugsweise zwischen 20 und 70°C durchgefuhrt werden. 

65 Als Polymerisationsinitiatoren kommen alle radikalbildenden Substanzen in Frage, neben typischen Diazoverbindun- 
gen und Perverbindungen.ist auch eine Initiierung durch ein Redoxstartei; einen Photoinitiator oder durch energiereiche 
Strahlung (UV, Neutronen, Plasma) moglich. Der Wassergehalt der hier eingesetzten L6semittel sollte vorzugsweise 
10%, insbesondere 5% nicht iibersteigen. Im Gegensatz zur wafirigen, radikalischen Polymerisation findet man nur eine 
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untergeordnete Abhangigkeit des Produktes von der Art und Menge des verwendeten Initiatorsystems. 

Bevorzugte Beispiele fur die Verbindungen, von denen sich die Struktureinheiten der Formel 1 ableiten, sind Acryl- 
amido-2-rnetbylpropansulf onsaure oder Methacrylamido-2-methyipropansulf onsaure. Bevorzugte Beispiele flir die \fer^ 
bindungen, von denen sich die Stmktureinheiten der Formel 2 ableiten, sind Acryiamid, Methacrylamid, Isopropylacryl- 
amid und tert.-Butylacrylamid. 5 

Die Polymere fallen als weiBer, voiuminoser Niederschlag in tert Butanol an. Zur Isolierung des Poiymeren konnen 
alle ublichen Verdampfungs-, Ttocknungs- und Isolierungsprozesse verwendet werden. Insbesonders kann das Butanol 
durch eine Druckfiltration oderDestillation vom Produkt abgetrennt werden. Ein geringer Riickstand an tert. Butanol ist 
weder aus sicherheitstechnischen noch aus anwendungstechnischen Griinden bedenklich. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Zementation von Tlefbohrungen unter Verwendung einer 10 
Zementschlarnme, welche das erfindungsgemMfie Copolymer in einer Konzentration von 0.01-5% bwoc (by weight of 
cement) vorzugsweise 0,05 bis 0,9% bwoc enthalt Weitere Komponenten der Zementschlarnme sind Wasser unter- 
schiedlicher Salinitat und Zement AuBerdem konnen Dispergatoren, Verzogerer, Beschleuniger, Extender, Entschaumer 
oder Silikatderivate als Hilfsadditive verwendet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafien Copolymere in wasserbasierenden 15 
Bohrflussigkeiten. Diese Bohrflussigkeit konnen neben den erfindungsgemaBen Copolymeren weitere Additive enthal- 
ten. Solche Additive sind beispielsweise Bentonite, Tonstabilisatoren, lignin-ZLignosulfonate, pH-Stabilisatoren (z. B. 
Hydroxide), Temperaturstabilisatoren (z.B. Monoethanolamin oder sulfonierte synthetische Polymere) und Barit (zur 
Einstellung der gewtinschten Dichte ). • • 

Die folgenden Beispiele~beschreiben dieTAusfiihrung der Erfindung nahen 20 

Beispiele 

Die ersten vier Beispiele beschreiben typische Herstellverfahren fur das erfindungsgemaBe Polymer. In den Beispielen 
wurde das Gegenion und die Copolymerzusammensetzung variiert. Bei den ersten vier Beispielen konnten durch analy- 25 
tische und spektroskopische Verfahren keine signifikanten Mengen von Acryisaure oder Acrylaten festgestellt werden 
(Verseifungsprodukt des Acryiamid). ErwartungsgemaB hat bei diesen Tfemperaturen und pH - Werten keine Verseifung 
von Acryiamid stattgefunden (siehe auch Beispiel 7). Die anwendungstechnisch nachgewiesene Wirkung ist daher auf 
das Poly-(AMPS-co-Acrylamid) zuriickzufuhren. 

30 

Beispiel 1 

Copolymerisat aus 70 Gew.-% AMPS und 30 Gew.-% AM, Ammoniurnsalz 

In einem 3 Liter Quickfitkolben mit Ankerriihrer, RuckfluBkiihler mit Abgas wascher, kombiniertes Thermometer/pH 35 
Meter und einem Gaseinleitungsrohr werden 1700 g rektifiziertes tert. Butanol vorgelegt und rnit 50 mi destilliertem 
Wasser versetzt. Das Reaktionsgefafi befindet sich in einem Heizbadthermostaten. 

Dieses Reaktionsgefafi wird mit Stickstoffgas iiberschichtet und im ieichten StickstofTgegenstrom 245 g Acrylamido- 
2-methylpropansulfonsaure AMPS 2404® (eingetragene Marke der Lubrizol) eingetragen. Das AMPS 16st sich im tert 
Butanol nicht vollstandig auf und liegt teilweise als Feststoffdispersion vor Der pH-Wert dieses Gemisches liegt unter- 40 
halb von 1. Durch das Gaseinleitungsrohr wird oberhalb der flussigen Phase gasforniiges Ammoniak eingeleitet bis der 
pH-Wert der Dispersion zwischen 7 und 8 liegt Nach Erreichen des gewiinschten pH-Wert Bereichs wird noch 1 Stunde 
nachgeriihrt und der pH-Wert kontinuierlich erfaBt. Das Reaktionsgefafi wird wieder mit Stickstoff uberschichtet und es 
werden 105 g Acryiamid eingetragen. Nach Eintrag des Acrylamids wird erneut der pH-Wert kontroUiert und gegebe- 
nenf alls in den Bereich pH 7-8 korrigiert Es wird fur mindestens 1 Stunde ein konstanter Stickstoffstrom durch die L6- 45 
sung geleitet Nach dieser Inertisierungszeit wird der Restsauerstoffgehalt durch eine Sauerstofifelektrode iiberprtift. . 
Sollte der gemessene Wert an Restsauerstoff in der flussigen Phase den Wert von 1 ppm ubersteigen, muB emeut inerti- 
siert werden bis dieser Wert erreicht wird Danach werden im leicHten Stickstoffstrom 1,5 g AIBN zugegeben und der 
Reaktionskessel auf 60°C erwarmt Kurz nach Erreichen einer Innentemperatur von 60°C wird das Einleiten von Stick- 
stoffgas beendet und die Polymerisationsreaktion startet typischerweise nach einigen Minuten, was durch eine Tempera- 50 
turejhohung 10-15°C festgestellt werden kann. Ungefahr 30 Minuten nach Einsetzen der Polymerisationsreaktion ist das 
Temperaturmaximum Uberschritten und die Temperatur im Reaktionsgefafi wird durch das Heizbad bis zum Siedepunkt 
des tert Butanols erh6ht Unter leichtem RUckflufi wird die nun viskose Masse zwei Stunden nachgeriihrt 

Das Reaktionsprodukt, welches als viskose Suspension von Poiymeren im tert Butanol vorliegt, wird durch Abfiltrie- 
ren des tert. Butanols und anschliefiender Trocknung im Vakuumtrockenschrank abgetrennt 55 
Ausbeute: 365 g Polymer 1 

Ammoniums alz von Poly(Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-co- Acryiamid) 
Trockengehalt: 96 Gew.-% (2,5% tert Butanol 1,5% Wasser) 
k-Wert einer 0,5 Gew .-% Losung: 212. 

60 

Beispiel 2 

Copolymerisat aus 70 Gew.-% AMPS und 30 Gew.-% AM, Natriumsalz 

Das Polymer wird analog dem Beispiel 1 hergestellt Anstelle der Zugabe von einer entsprechenden Menge Ammo- 65 
niak werden 140.5 g Natriumcarbonat nach Zugabe des AMPS zudosiert Der pH-Wert der Dispersion liegt danach im . 
Bereich zwischen 7 und 8. Ausbeute: 380 g Polymer 2 Natriumsalz von Poly(Acrylarmdch2-methylpropansulfonsaure- ' 
co- Acryiamid). 



5 
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40 



Trockengehalt: 94 Gew.-% 

k-Wert einer 0,5 Gew.-% LSsung: 207. 



Beispiei 3 

•5 . . - , ... 

Copolymerisat aus 60 Gew.-% AMPS und 40 Gew.-% AM, Ammoniumsalz 

Das Polymer wird analog dem Beispiei 1 hergestellt 

Anstelle der in Beispiei 1 angegebenen Mengen werden 210 g AMPS 2404 und 140 g Acrylamid verwendet. 
10 Ausbeute: 362 g Polymer 3 

Ammoniumsalz von Poly(Acrylaim^o-2-memylpropansulfonsaure-ccHAci7lamid) Trockengehalt: 97 Gew-% (2,5% 

tert, Butanol, 1,5% Wasser) 

k-Wert eirier 0,5 Gew.-% Losung: 210. 

15 . ■ Beispiei 4 

■ ■ . ■ 

Copolymerisat aus 80 Gew.-% AMPJJ und 20 Gew.-% AM, Ammoniumsalz 

Das Polymer wird analog dem.Beispiel 1 heigestellt. 
20 Anstelle der in Beispiei 1 angegebenen Mengen werden 280 g AMPS 2404 und 70 g Acrylamid verwendet 
Ausbeute: 368 g Polymer 4 

Ammoniumsalz von Poly(Acrylarnido-2-methylpropansulfonsaure-co- Acrylamid) 

Trockengehalt: 94 Gew.-% (2,5% tert, Butanol, 1,5% Wasser) 

k-Wert einer 0,5 Gew.-% LSsung: 205. 
25 An^ Analogie zu US-4 015 991 wurde eine Tbilverseifung des Produktes durchgefUhrt Dabei sollen die anwendungs- 

technischen Eigenschaften des Produktes vor und nach der Verseifung verglichen werden, Die anwendungstechnische 

Auspriifung macht dabei deutlich, daB die nachtragliche Teilverseifung des Produktes keine Vorteiie bietet, das Verfah- 

ren aber deutlich aufwendiger und teurer macht. 

In Beispiei 7 wird der Effekt des AuflSsens und der anschlieBenden Walzentrocknung untersucht. Beide Verfahrens- 
30 schritte fuhren nicht zu einer Anderung des erfindungsgemafien Polymeren. 

Beispiei 5 

* ■ ' 

Kontrollierte Hydrolyse des in Beispiei 1 hergestellten Polymeren 



50 g des Polymeren 1 werden in 1500 ml destilliertem Wasser unter Ruhren geiost. Nach vollstandigem Aufipsen des 
Polymeren gibt man 6,3 g Kaliumhydroxid zu; welches zuvor in 20 ml Wasser aufgelost wurde. Die Mischung wird auf 
60°C erhitzt und eine Stunde bei dieser Tfemperatur gerUhrt. Das Produkt wird mit Hilfe eines Walzentrockners getrock- 
net. Durch das Verfahren werden 50% des Acrylamids zu AcrylsSure hydrolysiert. ■ 

t Beispiei 6 

■ * 

Kontrollierte Hydrolyse des in Beispiei 1 hergestellten Polymeren 

45 50 g des Polymeren 1 aus Beispiei 1 werden in 1500 ml destilliertem Wasser unter Riihren gelost Nach vollstandigem 
AufiSsen des Polymeren gibt man 3,8 g Kaliumhydroxid in welches zuyor in 20 ml Wasser, aufgelost wurde. Die Mi- 
schung wird auf 60°C erhitzt und eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt Das Produkt wird mit Hilfe eines Walzen- 
trockners getrocknet. Durch das Verfahren werden 30% des Acrylamids zu Acrylsaure hydrolysiert 

50 Beispiei 7 

t)berpriifung der Verseifungsreaktion und Trocknungsbedingungen 

Das Polymer wird analog zu Beispiei 1 hergestellt, 50 g des Polymeren werden in 1500 ml destilliertem Wasser unter 
55 Ruhren gel6st. Die Mischung wird auf 60°C erhitzt und eine Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. Das Produkt wird mit 
Hilfe eines Walzentrockners getrocknet. Es hat keinerlei Hydrolyse stattgefunden. 

Wesentlich fiir eine erfolgreiche anwendungstechnische Auspriifung ist auch ein moglichst hohes Molekulargewicht. 
Die direkte Messung des absoluten Molekulargewichts ist nicht trivial, da z. B. die Gelpermeationschromatographie wie 
viele andere Verfahren eine vergleichende Methode ist, die auf der Verwendung von einheitlichen Polymerstandards be- 
60 ruht. Solche Modellsubstanzen sind ftir diese Systeme durch anionische Polymerisation nicht herstellbar. Daher wurde 
die relative Viskositat als ein MaB fiir das Molekulargewicht verwendet Bei dem vorliegenden Verfahren konnen zu 
niedrige Molekuiargewichte durch eine Verunreinigung sehr leicht auftreten. Dabei sind vor allem solche Verunreinigun- 
gen von Belang, die eine hohe RadikalkettenQbertragungskonstante besitzen, wie z. B. Aldehyde und Oxime, aber auch 
Schwermetallverunreinigungen oder Sauerstoff. Eine solche Verunreinigung wird durch die Zugabe von Dodecylmer- 
65 captan simuliert, welches bekanntlich eine relativ groBe Radikalkettenubertragungskonstante besitzL Solche Verbindun- 
geri kdnnen bereits im ppm Bereich die Polymerisation erheblich stfiren. Die Beispiele dienen der tJberprUfung einer 
mindestens erforderlichen relativen ViskositSt (untere Molekulargewichtsgrenze), urn die gewiinschten Eigenschaften zu 
liefern. In Beispiei 8 und 9 wurden solche niedermolekularen Polymere hergestellt. 
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Beispiel8 

. - 'Coi>6Iymerisataus70 Gew.-% AMPS 'und 30 Gew;-% AM;- Amirio'niumsalz " 1 

Das Polymer wird analog zu Beispiel 1 hergestellt 5 
Vor der Zugabe des AIBN werden 0.035 g Dodecylmercaptan zugesetzt. Die Substanz ist in Butanol loslich und be- 

sitzt eine hohe Radikalkettenubertragungskonstante. 

Ausbeute: 362 g Polymer 7 

Ammoniurnsalz von Poly-(Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure-co-Acryiamid) 

Trockengehalt: 95 Gew.-% 10 
k-Wert einer 0,5 Gew.-% Losung: 169. 

Beispiel 9 

Copolymerisat aus 70 Gew.-% AMPS und 30 Gew.-% AM, Ammoniurnsalz 15 
Das Polymer wird analog zu Beispiel 1 hergestellt. 

Vor der Zugabe des AIBN werden 0,07 g Dodecylmercaptan zugesetzt. Die Substanz ist in Butanol loslich und besitzt 
eine hohe Radikalkettenilbertragungskonstante, 

Ausbeute: 369 g Polymer 1 20 
Ammoniurnsalz von Poly-(Actylamido-2-metiiylpropansulfonsaiire-co-Acryianiid) 
Trockengehalt: 93 Gew.-% (2,5% tert. Butanol, 1,5% Wasser) 
k-Wert einer 0,5 Gew.-% Losung: 148. 

In den ersten Beispielen konnte demonstriert werden, daB die L6sungs-Fallungspolymerisation in organischen L6- 
sungsmitteln ein geeignetes Verfahren darstellt, um wasserverlustreduzierende Polymere herzustellen. Zum Vergleich 25 
der anwendungstechnischen Eigenschaften dieser neuen Polymere wurde die in USA 015 991 beschriebene Verbindung 
hergestellt und ausgepriift: 

Vergleichsbespiel 1 

30 

(nicht errindungsgemaB, hergestellt gemaB US-4 015 991 Copolymerisation hergestellt in einer waBrigen Gelpolymeri- 

sation 88 Gew.-% AMPS, 12 Gew.-% Acrylamid) 

In einem 2 Liter Quickfitkolben mit Ankerruhrer, RiickfluBkiihler mit Abgaswascher, kombiniertes Thermometer/pH 
Meter und einem Gaseinleitungsrohr werden 328 g destilliertes und entgastes Wasser vorgelegt und 11 6,4 g Acrylarnido- 35 
2-methylpropansuifonsaure AMPS 2404® zugegeben. Das AMPS wird durch Zugabe von 45 g einer 50% Losung von 
Natronlauge (NaOH) neutralisiert Nach der Neutralisationsreaktion erhalt man eine klare Losung mit einem pH-Wert 
zwischen 7 und 8. In der so neutralisierten Losung 16st man 14,7 g Acrylamid langsam auf. Durch die ReaktionslSsung 
wird wieder 1 Sturide Stickstoffgas durchgeleitet. 

Danach werden 0.69 g tert. Butylperoxypivalat und 1,0 ml einer Eisenammoniumsulfatldsung als Redoxstarterpaar 40 
zugegen. Die Eisenammoniumsulfatlosung wird durch Auflosen von 0.098 g Fe(NH4)2(S04>2 in 500 g Wasser herge- 
stellt Diese Mischung wird weiterhin bei Raumtemperatur geriihrt bis nach 1-2 Stunden eine Polymerisationsreaktion 
eintritt. Durch die exotherme Polymerisationsreaktion erhoht sich bei adiabatischer Polymerisation die Tfemperatur auf 
50-60 °C. Nach Durchlaufen des Temperatumaximums wird die Innentemperatur durch den Thermostaten auf 60°C 
. eingestellt. Es bildet sich ein klares, hochviskoses Gel aus. Das Gel wird mechanisch zerkleinert auf einem Walzentrock- 45 
ner getrocknet. 

Ausbeute: 149 g Vergieichspoiymerl 

Natriums alz von Poly-(Acrylamido-2-metbylpropansulfonsaure-cc-Acrylarm 

Dieses Grundpolymer sollte gemaB der Auspriifung nur schlechte wasserverlustreduzierende Wirkung besitzen. Da- 
gegen sollen bei niedriger Temperatur 28°C (100°F) die teilverseiften Produkte eine gute anwendungstechnische Aus- 50 
prtifung besitzen. Diese Produkte wurde wie im Vergleichsbeispiel 2 und 3 hergestellt und ausgepriift. 

Vergleichsbespiel 2 

(nicht erfindungsgemaB, hergestellt gemaB USA 015 991) Kontrollierte Hydrolyse des in Vergleichsbeispiel 1 hergestell- 55 

ten Polymeren 

45,3 g des Vergleichspolymeren 1 werden in 1500 ml destilliertem Wasser unter Rtihren gelost. Nach vollstandigem 
AuflOsen des Polymeren gibt man 1.68 g Kaliumhydroxid in welches zuvor in 20 ml Wasser aufgeiost wurde. 

Die Mischung wird auf 60°C erhitzt und eine Stunde bei dieser Ibmperatur geriihrt. Das Reaktionsprodukt wird wie- 60 
der mit Hilfe eines Walzentrockners getrocknet. Damit wird eine 50% Hydrolyse des Acrylamids erreicht. 

Vergleichsbespiel 3 

(nicht errindungsgemaB, hergestellt gemaB US-4 015 991) 65 

Kontrollierte Hydrolyse des in Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Polymeren Die Hydrolyse wird analog dem Ver- 
gleichsbespiel 2 durchgefiihrt. 
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■ Es wird allerdings die reduzierte Menge von 1,0 g KOH verwendet. Damit wird eine 30% Hydrolyse des Acrylamids 
erreicht. 

• Durch analytische und spektroskopische Verfahren konriten Acrylsaurefunktionalitaten (Acrylsaure oder deren Salze) 
in der richtigen Gr6Benordnung nachgewiesen werden. 

Beispiele Tes,tergebnisse 

Die Auspriifung erfolgt gemaB API spec. 10. Im atmospharischen Konsistometer wird der Zementschlamm bei Unter- 
suchungstemperatur geriihrt/konditioniert und dann bei gleicher Temperatur die Rheologie mit dem FANN Viskosimeter 

10 Model! 35SA (bei Hochtemperatur wird bei 93°C konditioniert und Viskositat gemessen) und der Wasserveriust bei un- 
ter 120°C mit der Baroid HTHP Fiiterpresse bzw. bei ttber 120°C mit dem Stirring Fluid Loss Test Apparatus gemessen. 
Die Abbindezeiten wurden mit einem HTHP Konsistometer ermittelt. 

Tabelle 1 zeigt die wasserverlustreduzierenden Eigenschaflen von o.g. Beispielen laut API spec. 10 bei 35°C (95°F) 
im statischen Filtrationstest in der Baroid HTHP Fiiterpresse. Deutlich wird dabei, daB mit den erfindungsgemaBen Co- 

15 polyrneren eine sehr gute Wasserveriustreduzierung bei niedrigen Ibmperaturen erzielt werden kann. Natiirlich reduzie- 
ren bei diesen niedrigen Temperaturen auch die in US-4 015 991 beanspruchten Polymere auf Basis teil-hydrolysiertes 
Acrylarnid-AMPS (= Copolymer aus Aciylsaure-^cryiamid-AMPS), nachgestellt in yergleichsbeispiel 2 und 3, den 
Wasserveriust. Aus Tabelle. 1 wird jedoch der negative EirifluB auf die Abbindezeit recht deutlich. Vergleichsbeispiel 1 
best^tigt den in USA 015 991 gefundenen Sachverhalt, dafi eine Tbilverseifung von Acrylamid-co-AMPS Polyrneren im 

20 wafirigen Polymerisations verfahren notwendig ist, urn den WasseWerlust von Zementschiammen in adaquaten, praktisch 
verwertbaren Grenzen (< 100 nu730 min) bei niedrigen Temperaturen halten zu konnen. 

Die erfindungsgemaBen Polymere haben keinen EinfluB auf die Abbindezeit der Zementschlamme, solange nicht ge- 
maB USA 015 991 riachtraglich das Acrylamid teilverseift wurde. Beispiel 5 imd Beispiel 6 stellen erfindungsgemaBe 
Copolymere, welche nachtrSglich teilverseift wurden, dar. Die Teilverseifung wirkt sich spfort negativ auf eine uner- 

25 wtinschte Verlangerung der Abbindezeit aus. Beispiel 7 macht deutlich, daB es bei o.g. Polymierisationsbedingungen zu 
keinei leilverseifung des Acrylamid komint Beispiele 8 und 9 machen den EinfluB des bevorzugten Molekulargewichts- 
bereiches (k-Wert) deutlich. 

Formulierung der Zementschla'mme: 
15.8 ppg Qycke±off G 

30 0.3% bwoc Polymer 
0.065 gal/sk PNS 
0.05 gal/sk anti-foaming agent 
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Tabelle 1 




% bwoc Konzentration u by weight of cement", d.h. auf das Gewicht des 3° 

Zements bezogen 

BC b Bearden Units of Consistency 11 , d.h. dimensionslose GroBe fur 

die Konsistenz der Zernentschlamme 35 

HieBgrenze, plastische Viskositat und Wasserverlust beziehen sich auf den konditionierten Zementschlamm bei 35°C. 

Tabelle 2 zeigt die wasserverlustreduzierenden Eigenschaften von o.g. Beispielen laut API spec. 10 bei 176°C (350°F) 
im Stirring Fluid Loss lest Apparatus. Deutlich wird dabei, daB mit den erfindungsgemaBen Copolymeren eine sehr gute 
Wasserverlustreduzierung auch bei hohen Temperaturen erzielt werden kann. Bei diesen hohen Temperaturen reduzieren 40 
die in USA 015 991 beanspruchten Polymere auf Basis teil-hydrolysierten Acrylarnid-AMPS (= Copolymer aus Acryl- 
saure-Acrylamid-AMPS) den WasserverLust nicht mehr in ausreichender, d h*. wirschaftlicher Weise (Vergleichsbeispiel 
1,2 und 3). 

Formuiierung der Zernentschlamme: 
15.SppgDyckerhoffG 
0.7% bwoc polymer 
0.20gal/skPNS 
1.5ga]/skHTRetarder 
35% bwoc silica flour 

0.O5 gal/sk anti-foaming agent 50 
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Tabelle 2 



Copolymer 

• i • 1 


♦ 

k-Wert 


Konz. 
[% bwoc] 


•*.>.',• 

Temperatur 

r CI : 


FlieSgrenze 
flb/100fl?] 


"blast. 
Viskositat ; 

rcpi 


Wasserverlust 
fm!/30 min] 


Belspiel I s 


212 


0.7 


176 / 


3 


89 " • . 


"38 


Belspiel 2. 


207 


0.7 


< 176 


2 


100 


55 


Beisplel3 


210 


0.7 


176 


5 


110 


35 


BelsbiwI4 • : !- ; 


•205 




.■;-- f .-...1.76u;.-._.-a 




. -93,,.: v..;.. 


■ -.,35.^;,., 


. k>)-wlO|Jlwl W 


212 


0 7 


176 


. " . 2 


83 


100 


Belspiel 6 


.. 212 ; 


•0.7 ■ 


176 : . .s 


9 


105 " 


90 


Rofcnfol 7 


212 


0 7 


176 


• i ■ A 

I W 


85 


36 


Selspjel:8 ' : ^ 










- (,'*'-6 0.5*»rS\li.r' 


.'V | {>> , *' ! i - " j *i' : '^'* t >250 .'■■V.j. : » • 


botspiei y 








1 


WW 


■■■ ; 127Q 

■ . W 1 ■*# 


Vergleichs- ... 
belspiel 1 


207 : 


.0.7. 

;\ ■ -. J. I-. ;■- • 
t J 


- 1 . ■ .- * 

176 : 

1 > • 

■ 




75 


760 


Vergleichs- 
belspiel 2 


207 


0.7 


176 


7 

< 


140 


660 


Vergleichs- 
beispiel 3 


207 


0.7 

-' - 


176 

* ' -" . • 


12 


130 

• 

• . . _ ■ ; - 


870 

* * - 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



55 



% bwoc 



BC 



Konzehtration p by weight of cement", d.h. auf das Gewicht des 
Zements bezogen 

„Bearden Units of Cpnsistency 11 , d.h. dimensionslose GroISe fur 
die Konsistenz der ZementschiSmme 



FlieBgjenze, plastische Viskositat beziehen sich auf den konditionierten Zementscblamm bei 93°C (200°F). . 
Wasserverlust wurde bei 176°C (35Q°^ ennittelt. • 
Tabelle 3 zeigt die wasseryerlustreduzierenden Eigenschaften der erfindungSgemaBen Polymere Uber eirien weiten 

40 Teinperaturbereich (4°C bis 205°C) in Zementschlanrnienunterschiedlicher Dichte, Salinitat und basiefend auf Zernent- 
.qualitajen imterecbiedli^r^Herkunft Die tiniyerselle.Einsetzbarkeit der erfindungsgemaBen Polymere stellt einen wich- 
tigen Beitrag zur Vereirif achung <ier weltweit eingesetzten Zementschlamm-FormuUerungen dar. Die Zementschlamme 
wurden in einem dem Fachmann bekannten, gemaB API spec. 10 standardisierten, Verfahren hergestellt und ausgepriift 
und beinhalten neben den wasserverlustreduzierenden Polymeren weitere, dem Fachmann gelaufige Additive, welche 

45 zur Einstellung einer optimalen Zementschlamme standardinaBig verwendet werden. Es bedeuten 
% bwoc Konzentration "by weight of cement", d. h. auf das Gewicht des Zements bezogen 
ppg Dichte der Zementschlamme, "pound per gallon" = 6 .1198 kg/1 

gal/sk Konzentration, "gallons per sack", d. h. 1 Gallone (= 3.7f$5 Liter) fltissiges Additiv pro Sack Zement (entspricht 
8,879 1/100 kg Zemeht) 
50 PNS Poiynaphtalene Sulfonate 
PMS Polymelamine Sulfonate 
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Die in Tabelle 4 angegebenen experimentellen Resultate zeigen, daB das erfindungsgemaBe Copolymer als Zusatz in 
herkommlichen wasserbasierenden Bohrflussigkeiten auch bei einer bohen Temperatur von 375°F = 190°C sebr gute 
wasserverlustreduzierende Eigenschaften aufweist. 
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Tabelle 4 



Dichte 


A r\ 1 It 

1 ,9 kg/I 


• 

Wasser 


SuBwasser 

■ 






Copolymer 


0.56Gew.-% 


Bentonit (30 ppb) prehyd. 


1.12 Gew.-% " 


Tonstabilisator 


2.24 Gew.-% 


i 

Ligninsuifpnat • ... 


2.52 Gew.-% 


su If on iertes synthetisches Polymer 


1 .4 Gew.-% 


Monoethanolamin 


0.21 Gew.-% 


Kaliumhydrpxid 


pH=10 


Lignosulfonat 


0.35 Gew.-% 


. . . * 
t ' i 

Ton 


7 Gew.-% 


Barit 


bis 1,9 kg/I 


• 




Rheologie nach Temperaturalterung im 
Rollerofen (1 6 h bei 375°F): 


* 


FlieBgrenzeflbf/IOOft 2 ) 


23 


plastische Viskositat (cP) 


34 


10 min Gelstarke 


40 


HTHP Wasserverlust (375°F/500 psi) 


53 ml 



Paten tanspruche 



1. Copolymere, bestehend aus 

(a) 1-99 Gew.-% Struktureinheiten derFormel (1) 



1 



CH 



(D 



R 



!o,© 
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wobei R*= Wasserstoff oder Methyl, R 4 = C r C 2 2 Alkyien, R 5 = C r C22-Alkyl oder Wasserstoff und X 
rnqnium, Lithium, Natrium, Kalium, ein Amin oder ein Gemisch dieser Substanzen bedeuten und 
>) 99-l Gew.-%S^^^ ' 



= Am- 



R 



1 



•CH; 



10 



A 



(Z> 



15 



wobei R l = Wasserstoff oder Methyl, R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C 2 -C 2 2-Alkyl be- 
deuten, dadurch gekennzeichnet, daB Komponente b) nicht hydrolysiert ist, und daB die Copolymeren durch 
eine Losungs-Fallungspolymerisation in einem nichtwaBrigen Losungsmittel oder einern wasserrnischbaren, 
organischen Losungsmittel mit geringem Wassergehalt, welches ein Fallungsrnittel fur das Copolymer dar- 
stellt, hergestellt wurden. 

. 2. Copolymere gemiiB Anspruch 1 mit einem Molekulargewicht von 10 000 bis 10 000 000, bevorzugt von 
500 000 bis 5 000 000, insbesondere von 1 000 000 bis 4 000 000. 

3. Copolymere gemaB Anspruch 1 und/oder 2, wobei das Copolymer aus 

(a) 90-10 Gew.-% Einheiten der Formel (1) und 

(b) 10-90 Gew.-% Einheiten der Formel (2) besteht. 

4. Copolymere gemaB Anspruch 3, wobei das Copolymer aus 

(a) 30-70 Gew.-% Einheiten der Formel (1) und 

(b) 70-30 Gew.-% Einheiten der Formel (2) besteht 

5. Copolymere gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei unabhangig voneinander die Reste in 
Formel (1) und Formel (2) folgende Bedeutung haben: 

X + = NH4 + oderNa + , 

R^Hi R 5 =H und R 4 - C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, 

R^Ha, R 5 =H und R 4 = -C(CH 3 )r CH 2 -, 

R 1 , R 2 undR 3 =H, 

R 1 und R 2 =H, R 3 = -C(CH 3 )3, 

R l =CH 3 , R 2 und R 3 -H, oder 

R l und R 2 =H, R 3 = -C(CH 3 )3. 

6. Copolymere gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch einen k-Wert von 100 bis 
300, insbesondere 150 bis 270, speziell 180 bis 250, gemessen in 0,5 Gew.-% Losung in destilliertem Wasser. 

7. Verfahren zur Zementation von Hefbohrungen unter Verwendung einer Zementschlamme, welche folgende 
Kompo.nenten enthalt: 

a) Wasser unterschiedlicher Salinitat , 

b) Zement 

c) Copolymer gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 in einer Konzentration von 0.01-5% bwoc, 
vorzugsweise 0,05 bis 0,9% bwoc. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Dispergatoren, Verzogerer, Beschleuniger, Exten- 
der, Entschaumer oder Silikatderivate als Hilfsadditive verwendet werden. 

9. Verwendung der Copolymere gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 in wasserbasierenden Bohr- 
lochflussigkeiten. 
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